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Chloroform und FEisessig gelost, welches
ebenfalls mit Sublimat gesdttigt ist. Zu
dieser Losung wird wisserige Jodkalium-
Iésung und unter Umschiitteln tropfen-
weise die Brom-Jod-Lésung zugegeben, bis
ein bestimmter Farbenton, gemessen an
einer Vergleichslosung, erreicht wird. Noch
weiter geht E. Milliau ®7), indem er die
Temperaturerh6hung mifit, welche bei Ein-
wirkung der Jod- auf die Fettldsung ein-
tritt, und welche unter Einhaltung bestimim-
ter Bedingungen nahezu proportional der
Jodzahl sein soll. (Letzteres klingt
plausibel, da ja auch ein Zu-
sammenhang zwischen Manu-
mené- und Jodzahl bereits
nachgewiesen wurde (s. 0.). Ob
aber diethermometrische Un-
tersuchunganGenauigkeitdie
titrimetrische erreicht, mulfl
fraglich erscheinen. D. Ref)
Eine weitvolle Arbeit {iber die Vorginge
bei der Chlorjodaddition verdanken wir
H. Ingle®). Sie bezweckt, die Jod-
zahlen auch fiir die organische Struktur-
chemie nutzbar zu machen, die erhaltenen

Resultate sind aber auch fiir die Fettchemie

von hohem Interesse und mag daher folgen-
des hier angefiihrt sein. Ein grofer Uber-
schufl von Chlorjod ist sowohlbeider Hi b1 -
schen als auch bei der W1 j s schen Ldsung
aus dem Grunde nétig, weil alle Reaktionen,
welche bei Herstellung
jener Losungen stattfinden, stark umkehr-
bar sind. Bei der H i blschen Losung
muB der UberschuB noch gréBer sein als
bei der Wijsschen, weil die Reaktion
HgCl, +2 J,=HgJ, +2 JCI nie vollstandig
wird, es bleibt immer ein grolier Teil des
Jods frei. Die Konzentration des Chlor-
jods ist daher nie so gro wie bet Wijs,
weshalb die letztere Losung rascher wirkt
und in manchen Fillen holere Resultate
liefert. In der Hibl-Wallerschen

und Anwendung

Ldsung ist vermutlich eine sehr unbestidndige |

Verbindung ICl. HCl vorhanden. XNur wenn
die Anziehung der Doppelbindung gegen-

tiber JCI stiarker ist, als des JC1 gegen HC(], .

wird JCl addiert.
Verbindung mit

Kohlenstoffatomen erniedrigen jene
ziehung, sie schiitzen die Doppelbindung
gegeniiber JCl. Die Stérke dieses Schutzes
héngt von der Natur der negativen Gruppe
ab. Ist letztere stark negativ, so absorbiert
die Verbindung sogar aus der Wi j s sche Lo-
sung kein JCI, wie z. B. Diphenylmaleinséure.

Negative Gruppen in .
den doppeltgebundenen
An- ¢

Die Wallersche Losung setzt uns daher
in den Stand, sogar verhdltnismiBig sehwach

zu erkennen. So absorbiert z. B. Eugenol
aus der Hiiblschen Lésung 6, aus der
Wallerschen Losung nur 2 Atome Jod.
Dal} die bei der H ii b 1 schen Reaktion frei-
werdende Sdure nicht ein Produkt von
Substitutionsprozessen ist, sondern durch
die Einwirkung des Wassers auf die Jod-
chloride entsteht, konnte an dem Beispiel
des Stilbens und Styrols experimentell ge-
zeigt werden. An demselben Beispiel hatte
Ingle schon friher gezeigt, daff die Jod-
chloride durch Einwirkung vor Jodkalium
auf 1thre alkoholische Losung reduziert wer-
den und Jod abspalten. Um dies zu ver-
meiden, ist es ndétig, vor der Jodkalium-
losung Wasser zuzusetzen, das die Chloro-
formlésung der Jodchloride abscheidet und
letztere vor der Einwirkung des Jodkaliums
schiitzt. Harvey ") wendet dagegen
ein, daf} blinde Versuche durch den Wasser-
zusatz Halogen verlieren, wahrscheinlich
infolge einer Substitution der verdiinnten
Essigsdure, denn wenn Tetrachlorkohlen-
stoff als Losungsmittel * verwendet wird,
findet eine Verminderung des Jodtiters
beim Schiitteln mit Wasser nicht statt.
Diesen Einwand erkennt Ingle fiir den
blinden Versuch als richtig an, hilt aber
andererseits an der Uberzeugung fest, dafl
die obige Reaktion eine betridchtliche Fehler-
quelle bei vielen fritheren Jodzallbestim-
mungen gebildet habe. Zum Schluffl hat
In glenoch einige Versuche mit Substanzen
angestellt, welche dreifach gebundene Kohlen-
stoffatompaare enthalten: Tolan, o-Nitrophe-
nylpropiolsiure, o-Nitrophenylacetylen. Es
zeigte sich, dafl die dreifache Bindung
weniger Neigung zur Addition von Chlorjod
zeigt als die doppelte. Nach einer Mitteilung
von F. H. Moerk ™) wird Stdrke-
16sung duarch einen geringen Zusatz von
Kassiadl ausgezeichnet haltbar. (pores. folgt.)

Phosphorsiurebestimmung.

Von Dr. ¥. Rascuig, Ludwigshafen a. Rh.
(Eingeg. am 19.1. 1905.)

Die technisch-analytische Chemie wird be-
herrscht von dem Zuge, die zeitraubenden gewichts-
analytischen Operationen durch schnell ausfiihrbare
Titrationsmethoden zu ersetzen. Nachdem kiirz-
lichl) G. v. Knorre gezeigt hat, dal man die
Schwefelbestimmung in Pyriten mit grofiem Zeit-
gewinne gegeniiber der Chlorbarvumfillung und
mit vollkommener Genauigkeit so ausfithren kann,
daB man schwefelsaures Renzidin fillt und dessen
38) Chem. Centralbl. 1904, II, 1756.

1) Chemische Industrie 1207, 2.
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Raschig: Phosphorsiurebestimmung.

Sduregehalt mittels 1/, ,-n. Natronlauge titriert, ist
dieses Ziel fiir eine der technisch wichtigsten ana-
lytischen Operationen, die Schwefelbestimmung in
Kiesen, Blenden, Alauner usw. erreicht; und es
ist anzunehmen, daf} die Benzidinmethode bald
Allgemeingut der Untersuchungschemiker sein wird.
Es lag daher die Frage nahe, ob das dieser Methode
zugrunde liegende Prinzip nicht erweiterter An-
wendung fihig sci. Dieses 1rinzip ist : Auswaschen
eines in Wasser nicht ganz unloslichen Nieder-
schlages mit so geringen Wassermengen, dal} der
durch die Loslichkeit verursachte Fehler verschwin-
dend klein wird. Die Moglichkeit, trotzdem die
Mutterlauge vollstindig aus dem Niederschlage zu
verdringen, ergibt sich aus der Anwendung von
horizontalen Filterflichen; nur diese erlauben eine
vollstindig systematische Auslaugung.

Eine Substanz, die wohl noch haunfiger als die
Schwefelsidure zur analytischen Bestimmung kommt,
ist die Phosphorsiure. Auch sic hat sich, wie bis
vor kurzem jene, bislang der titrimetrischen Be-
stimmung entzogen; denn die Titration mit Uran-
nitrat hat, weil zu umsténdlich, keine Verbreitung
gefunden. Die gewichtsanalytische Bestimmung in
Form vonpyrophosphorsaurem Magnesium Mg, P,0,
beherrscht das Feld; bei ihr wird die Phosphorsédure
in Form des, ahnlich dem Benzidinsulfate, nicht
ganz unidslichen Ammonium - Magnesiumsalzes,
MgNH PO,, ausgefillt. Bisher wischt man dieses
Salz stets mit verd. Ammonijaklgsung, in der es
g0 gut wie unldslich ist, aus. Sollte es sich nicht
auch, ohne merklichen Fehler, mit gentigend klei-
nen Mengen reinen Wasscrs vollstéindig auswaschen
und dann durch Titration mit Normalsdure be-
stimmen lassen ?

Die letztere Frage hat sich vor einigen
Jahren schon A. Hebebrand2) vorgelegt. Er
fand, daB sich der Niederschlag unter Anwendung
von Carminsiure als Indikator glatt titrieren lie8. :
Aber er wusch den Niederschlag auf die fibliche :
Weise in einem gewdhnlichen Filter mit Ammo-
niak aus, und verdringte das Ammoniak sodann
durch Alkohol. Dies scheint aber einigermalen
zeitraubend und unbequem zu sein, denn nach
einer Notiz von B&ttcher3) hat sich die Me-
thode nicht eingefiilhrt. Die Frage dagegen, ob
man den Niederschlag nicht mit reinem Wasser
auswaschen konne, scheint bisher nicht studiert
Zu sein.

Behufsnidherer Untersuchung wurde einel/q 4-n.
Losung von phosphorsaurem Natrium hergestellt.
Dieselbe enthielt also im Liter 3,1 g P; 20 ccm
dieser Losung, mit 10 ccn Magnesiamischung ge-
fillt, lieferten0,2224 ¢ Mg, P, O, (berechnet 0,2227 g),
Von dieser Losung wurden zwdlfmal je 20 cem mit
10 ccm Magnesiamischung gefiillt und der Nieder- |
sehlag auf einem Saugfilter, wie ich es frithert) be-
schrieben habe, abgesogen. Das Filtrat liuft, wenn
das Filter richtig vorbereitet und namentlich der
Papierrand gut zu einem Wnlst zusammengedriickt

2} 7. anal. Chem. 3%, 217.
3) Lunge, Chemisch-Technische Untersu-

chungsmethoden, 5. Auflage.
4} Diese Z. 1903, S18.

. wiederholen.

2. Band. 8. 401, i :

war, absolut klar ab. Man schiittet es in das Fal-
lungsgefdl, in dem sich noch Reste des Nieder-
schlags befinden, zurlick, schwenkt damit gut um
(daher dient zur Fillung am besten ein Erlenmeyer-
kolben) und bringt es wieder auf das Saugfilter;
wenn nétig, kann man djes auch zum dritten Male
Auf diese Weise wurde jeweils der
ganze Niederschlag, ohne ihn mit Wasser in Be--
rihrung zu bringen, auf :dem Filter gesammelt;
und nun wurde im ersten Fall gar nicht, in den
elf anderen mit steigenden Wassermengen ausge-
waschen. Zum Schlufl brachte man Filter samt
Niederschlag auf die frither beschriebene Weise in
einen weithalsigen Kolben von etwa 200 cem In-
halt, gab einen Tropfen Methylorangeldsung hinzu
und titrierte direkt mit 1/, ,-n. Salzsdure. Die Ti-
tration verliuft auBBerordentlich schnell; der Nieder-
schlag 13st sich spielend leicht vom Papier fort;
und der Farkenumschlag erfolgt, wie bei allen
phosphorsauren Alkalisalzen, wenn das priméire Salz

| NH;.H,PO, gebildet ist. Ein Molekiil des Nieder-

schlages von MgNH, PO, erfordert demnach zwei
Molekiile HCl um das Magnesium herauszulGsen,
Die jeweils zur Anwendung gebrachten 20 cctn der
1/1¢-n. Phosphorsdurelsung mufiten also, im Falle
die Analysen richtig ausfielen, 40 ccm 1/44-n. HCl
ergeben. In der folgenden Tabelle sind die Frgeb-
nisse mit Angabe der Waschwassermenge zusam-
nengestellt

cem cem
Versuch  Waschwasser  1/;4-n. HCL
1 0 45,1
2 1 42,6
3 2 41,7
4 3 40,6
5 4 40
6 5 40
7 10 40
8 20 39,8
9 40 39,6
10 80 39,2
11 160 38,7
12 320 37,2

Die Versuche lehren zunéchst, dall bei Nieder-
schlagsmengen von 2—3 Dezigrammen, wie sie wohl
die Regel bilden werden, und bei Anwendung von
zwei Papierfiltern von 46 mm Durchmesser, welche
auch fiir weit groBere Niederschlagsmengen aus-
reiehen wiirden, 4 ccm Waschwasser geniigen, um
die alkalische Mutterlauge so vollstdndig zu ent-
fernen, daB3 sie durch Titration nicht mehr nach-
weisbar ist. Sie zeigen ferner, da@ erst hei Wasser-
mengen von 20 ccm ein merklicher Bruchteil des
Niederschlags in Ldsung geht; doch betrigt der-
selbe nur 1/, 9%, und bleibt damit vollig innerhalb der
Grenzen der iiblichen Analysenfehler. Bei 40 ccm
Wasser kommt der Fehler auf 19; auch einen
solchen Fehler wird man noch nicht grofl nennen
kénnen, wenn man sieht, dafl3 die Schwefelbestim-
mungen?) der Mitglieder der Internationalen Ana-
lysenkommission fiir dasselbe Pyritmuster von

| 48,3329, bis zu 49,159, S ergaben, also mit 0,89,

um den Mittelwert schwankten. Bei 80 Wasch-

5) Chem. Industr. 1905, 5.
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wasser kommt der Fehler auf 29, bei 160 auf
3,59 und bei 320 auf 79.

Die feine Verteilung des Niederschlags in
Wasser durch Schiitteln und Auflésen des Filters
in seine Fasern, welche bei der Titration des Ben-
zidinsulfats zweckmiaBig ist, kann hier vollstindig
unterbleiben. Die Methode 146t sich daher jener
gegeniiber noch etwas vereinfachen; man packt
nach dem Auswaschen das Filter mittels einer Pin-
zette an seinem Wulst, zieht es samt dem Nieder-
schlag von der Filterscheibe ab und wirft es in
ein Becherglas, Die geringen Mengen des Nieder-
schlags, welche an der Pinzette und dem Trichter
haften bleiben, spiilt man mit mé glichst we-
nig Wasser ab, denn je pgroflere Fliissigkeits-
mengen man der Titration unterwirft, desto schwie-
riger wird der Farbenwechsel bei Methylorange er-
kennbar.

Will man auf Grund der mitgeteilten Erfah-
rungen eine Analysenvorschrift fiir Phosphate an-
geben, so wird dieselbe folgendermafien lauten
miissen: Man wige etwa so viel Substanz ab,
dall die LOsung nicht iber 0,15 g P,O; enthilt,
aber auch nicht allzuviel darunter. Da 0,142 g
P,0; 40 cem 1/y¢-n. Salzsdure entsprechen, so
reicht man dann mit einer Biirettenfiillung von
50 cem aus. Die Losung wird in einem Erlen-
meyerkolben mnit Magnesiamischung gefillt und
der Niederschlag auf einem horizontalen doppelten
Saugfilter von 40 mm Durchmesser, dessen Rand
am Trichter gut zu einem Wulst zusammengedriickt
ist, gesammelt, wobei man das klare Filtrat be-
nutzt, um auch die letzten Reste aus dem Fiallungs-
kolben auf das Filter zu bringen. Man saugt die
Mutterlange moglichst vollstindig ab, gicB8t dann
auf einmal 10 cecm Wasser auf das Filter, wenn
dieses abgelaufen ist, zur Sicherheit noch einmal

5 cem und saugt wieder, his am Trichterhals keine |

Tropfen mehr fallen. Sodann entfernt man die
Saugflasche von der Luftpumpe, packt das Filter
mittels einer Pinzette an seinem Rande, zieht es
ab und wirft es in ein Becherglas, am hesten mit
der Niederschlagsseite nach oben. Darauf spiilt
man Pinzette und Trichter mit so wenig wie mog-
lich Wasser ab (20 ccm werden immer hinreichen),
gibt einen Tropfen Methylorangelosung hinein und
titriert unter Umschwenken oder auch Schlagen
mit einer Gummifahne bis zum Farbenumschlag.
Gerade hervorragend scharf ist dieser nicht; aber
man wird sich bei einiger Ubung doch nie nm
mehr als einen Tropfen=:0,05 cem 1/,4-n. Sale-
sdure irren. Gut wird ¢s immerhin sein, wenn man
iibertitriert und das Zuviel mit 1/;-n. Natronlauge
wegnimmt.

Das Meyersche Tangentialsystem fiir
Schwefelsiurefabrikation.
Von Dr. W. Hess.
(Eingeg. d. 3./2. 1905))

Unter dieser Uberschrift versuchen die Herren
E. Hartmann und F. Benker!) darzutun,

1) Diese 7. 1904, 554.

i peratur unter 80° herunter.

dafl das Oblongsystem “dem Tangentialsystem in
jeder Beziehung iiberlegen ist.

Obne auf die theoretischen Erwigungen, welche
die beiden Herren im wesentlichen zu jhrer An-
sicht veranlassen einzugehen, mochte ich im nach-
folgenden nur'einige Erfahrungen mitteilen, welche
mit dem Tangentialsystem der ,,Chemischen Diin-

gerfabrik Rendsburg” gemacht wurden, zumal
dieselben wohl geeignet sein diirften, einige
schwere Bedenken der Herren Hartmann

und Ben ker gegen das Tangentialsystem zu be-
seitigen.

Das fragliche, am 24./2, 1900 in Betrieb ge-
setzte Rendsburger System hestcht aus 6 gleichen
Kammern von 9,28 m Durchmesser und 6,9 m
Héhe entsprechend rund 2800 cbm Kammerraum.
Die Kammern erhielten die von den Ofen kommen-
den Gase urspriinglich aus zwei parallel geschalte-
ten Glovern, deren Austrittsrohre getrennt in die
erste Kammer einmiindeten. Da die lange fortge-
setzten Versuche, auf diese Weise einen gleich-
méBigen und rationellen Betrieb zu erzielen, fehl-
schlugen, wurde nur ein Glover benutzt, wiahrend
der zweite auller Betrieb gesetzt und entsprechend
umgebaut wurde. Am 4./9. 1802 wurde dann dieser
erheblich vergroflerte Glover in Betrieb genommen;
seitdem ist durch diesen allein gearbeitet wor-
den. Von der Inbetriebsetzung bis heute hat nur
im Jahre 1901 eine l4tigige Pause stattgefunden,
so dal} die gesamte Apparatur nunmehr eine fast
5jihrige Betriebszeit hinter sich hat.

Zur Absorption der Stickstoffverbindungen
sind zwei gleich grofle Gay-Lussacs vorhan-
den, von denen der erste die von dem zweiten
kommende schwach nitrose 60er Sdure erhilt. Die
Zugverhiltnisse sind sehr giinstig, da ein 40 m
hoher m#fig belasteter Schornstein die Endgase
aufnimmt. Bei normalem Betriebe wirkt auf die
6. Kammer eine Saugkraft von mindestens 4 mm
Wassersdule, so daB die 6., 5. und 4. Kammer
stets, meist auch noch die 3. Unterdruck hat, und
die Gase somit den grifiten Teil des Systems nicht
pressend, sondern saugend passieren.

Als Maximaltemperatur der 1. Kammer wurde
selbst im heiBlesten Somimer 90° nur selten crreicht,
und ebenso selten ging bei strenger Kilte die Tem-
Die 2. Kammer hat
bel gutem Kammergange 2—3°, die 3. etwa 10°
weniger wie die 1. Kammer. Kammer 4 hat 60
bis 70°, Kammer 5 30—60° und die 6. Kammer
endlich 30—40°. Letztere Temperatur von 10°,
welche bei den hiesigen alten Oblongsystemen nur
ausnahmsweise erreicht wird, konnte bei dem Tan-
gentialsystem im Sommer sebr biufig beobachtet
werden, ohne daB die Beschaffenheit der Nitrose
dadurch im geringsten gelitten hitte.

Was nun die Leistung des Svstems betrifft,
so ist eine Leistung von iiber 6 kg Saure 50° Bé. pro
cbm in 24 Stunden nur in den Wintermonaten
iiberschritten worden, wihrend in dem auflerge-
wohnlich heiflen Sommer des vergangenen Jahres
erheblich weniger produziert wurde. Kin Bild iiber
Produktion, Verbrauch von RSalpetersiure usw.
mdgen die nachstehenden Betriebsresultate des
Jahres 1904 geben :



